Study of organosilicone fragmentation in plasma by Sahánková, Hana
VYSOKÉ UČENÍ TECHNICKÉ V BRNĚ
BRNO UNIVERSITY OF TECHNOLOGY
FAKULTA CHEMICKÁ
ÚSTAV FYZIKÁLNÍ A SPOTŘEBNÍ CHEMIE
FACULTY OF CHEMISTRY
INSTITUTE OF PHYSICAL AND APPLIED CHEMISTRY
STUDIUM FRAGMENTACE ORGANOSILIKONOVÝCH
MOLEKUL V PLAZMATU
STUDY OF ORGANOSILICONE FRAGMENTATION IN PLASMA
BAKALÁŘSKÁ PRÁCE
BACHELOR'S THESIS
AUTOR PRÁCE HANA SAHÁNKOVÁ
AUTHOR
VEDOUCÍ PRÁCE doc. RNDr. FRANTIŠEK KRČMA, Ph.D.
SUPERVISOR
BRNO 2009
Vysoké učení technické v Brně
Fakulta chemická
Purkyňova 464/118, 61200 Brno 12
Zadání bakalářské práce
Číslo bakalářské práce: FCH-BAK0271/2008 Akademický rok: 2008/2009
Ústav: Ústav fyzikální a spotřební chemie
Student(ka): Hana Sahánková
Studijní program: Chemie a chemické technologie (B2801) 
Studijní obor: Spotřební chemie (2806R002) 
Vedoucí bakalářské práce: doc. RNDr. František Krčma, Ph.D.
Konzultanti bakalářské práce:
Název bakalářské práce:
Studium fragmentace organosilikonových molekul v plazmatu
Zadání bakalářské práce:
- seznámení se se základními mechanismy reakcí v plazmatu
- základy optické emisní spektroskopie plazmatu
- stanovení záření poskytujících částic v závislosti na podmínkách výboje
- určení vybraných parametrů plazmatu
Termín odevzdání bakalářské práce: 29.5.2009
Bakalářská práce se odevzdává ve třech exemplářích na sekretariát ústavu a v elektronické formě
vedoucímu bakalářské práce. Toto zadání je přílohou bakalářské práce.
- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -
Hana Sahánková doc. RNDr. František Krčma, Ph.D. doc. Ing. Miloslav Pekař, CSc.
Student(ka) Vedoucí práce Ředitel ústavu
- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -




Tématem bakalářské práce je studium fragmentace organo-křemíkových látek v plazmatu. 
Jako příklad organosilikátu byl zvolen dymethylfenylsilan. V teoretické části je popsán 
základní přehled plazmochemických procesů a technologií, použitých v současném světě. 
Tato část je rovněž věnována popisu základních metod diagnostiky plazmatu, jako je optická 
emisní spektroskopie a dále hmotnostní spektroskopie. Experimentální část se skládá z dvou 
odlišných experimentů. První byl modelový experiment fragmentace DMPS svazkem 
elektronů o přesné energii a byl proveden na Fakultě Matematiky, Fyziky a Informatiky UK 
v Bratislavě. Výsledky přinášejí souhrn elektronových energií potřebných pro tvorbu různých 
iontových fragmentů z původní molekuly a účinné průřezy pro jejich tvorbu. Druhá část 
experimentu byla uskutečněna v kapacitně vázaném RF nízkotlakém plazmatu během 
depozice tenkých vrstev na bázi DMPS. Plazma bylo monitorováno optickou emisní 
spektroskopií při různém výkonu dodávaném do plazmatu. Další práce bude zaměřena na 

















This Bachelor Thesis deals on the study of organosilicone monomers in plasma. The 
dimethylphenylsilane (DMPS) was chosen as the organosilicone example. The theoretical part 
gives basic overview of plasmachemical processes and technologies used in present world. 
Some part is reserved for the description of plasma diagnostic basic methods as optical 
emission spectroscopy and mass spectroscopy. The experimental part is constituted from two 
different experiments. The first one was done as model experiment of DMPS fragmentation 
by electron beam of exact energy and it was completed at Faculty of Mathematics, Physics 
and Informatics in Bratislava. Results of these experiments brought a set of electron energies 
needed for the creation of various ionic fragments from the original molecule as well as the 
cross sections for their creation. The second part of the experiments was carried out under the 
inductively coupled RF low pressure plasma conditions during the deposition of DMPS based 
thin films. The plasma was monitored by optical emission spectroscopy at different discharge 
power. Various species were identified in the spectra. The calculation of plasma parameters 
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Plazma se definuje jako ionizovaný plyn obsahující dostatečnou koncentraci elektricky 
nabitých částic, přičemž počet kladných a záporných iontů je stejný. Celá soustava je 
elektricky vodivá, ale celkově nevykazuje elektrický náboj – je quasi neutrální. Přechod plynu 
na plazma se uskutečňuje dodáním dostatečného množství energie (tepelná, elektrická,…), 
která převyšuje ionizační energii přítomných atomů. Toho se zpravidla dociluje zahřáním na 
vysoké teploty (několik 1000 K). V plynu se začnou vlivem ionizace objevovat volně 
pohyblivé elektricky nabité částice. Hlavní úlohu přitom hrají velmi pohyblivé elektrony, 
které při srážkách odevzdávají svoji kinetickou energii těžším atomům a molekulám. Tím 
dochází k dalšímu zahřívání soustavy a k prohlubování atomizace a ionizace. Vlastnosti 
plazmatu je možné charakterizovat jeho teplotou a stupněm ionizace. To platí tehdy, je-li 
dosaženo termodynamické rovnováhy mezi všemi druhy částic přítomnými v plazmatu. 
U většiny používaných zdrojů plazmatu se nedosahuje termodynamické rovnováhy a plazma 
pak není možné charakterizovat jednou teplotou. Většinou může být dosaženo alespoň 
částečné lokální termodynamické rovnováhy v určitém objemu plazmatu. Tam, kde dochází 
k porušení částečné lokální termodynamické rovnováhy, je nutné definovat teplotu 
jednotlivých typů částic [1]. Plazma v naprosté většině případů není homogenní objekt, ale 
vykazuje určitou strukturu. Očekává se, že parametry uvnitř plazmatu budou odlišné od 
podmínek na jeho okraji. Při spektroskopických měřeních snímáme záření procházející celým 
objemem plazmatu [2]. 
V posledních letech patří plazmochemické depozice tenkých vrstev nejrůznějších materiálů 
k jedné z nejrychleji se rozvíjejícím technologiím. Stále rostoucí požadavky na kvalitu vrstev 
a na kontrolu mechanismů jejich vzniku, důležitých k určení jejich výsledných vlastností, si 
vynucují možnost přímé kontroly vlastního depozičního systému [3]. K této přímé kontrole 
depozice slouží různé metody diagnostiky plazmatu. Nejsnáze dostupnými metodami jsou 
optické diagnostické metody, zejména pak optická emisní spektroskopie.  
Cílem práce je studium fragmentace dymethylphenylsilanu v plazmatu a diagnostika 
použitého plazmatu. Pro studium fragmentace organo-křemíkaté látky byla využita interakce 
molekulárního proudu monomeru s elektronovým svazkem o známé energii, přičemž 
produkty této interakce byly detekovány hmotnostní spektroskopií. Hlavní metodou 
diagnostiky plazmatu byla zvolena optická emisní spektroskopie Ze získaných optických 

















3. SPEKTROSKOPIE PLAZMATU 
3.1. Dimtehylphenylsilan 
Dimethylphenylsilan je bezbarvá až nažloutlá těkavá kapalná látka. Je dráždivá, Její vzorec je 
C6H5SiH(CH3)2. Její využití je například pro enol etherové syntézy. Další vlastnosti jsou 
uvedeny v tabulce č.1 [4]. 
 
Obrázek č.1: Struktura dimethylphenylsilanu. 
 
 











DMPS 136,27 g/mol 0,889 g/cm3 430 K 311,15 K (9.04 ± 0.06) eV
3.2. Optická emisní spektroskopie 
Optická emisní spektroskopie je základní metodou diagnostiky plazmatu. Na rozdíl od 
ostatních metod (sondová měření, hmotnostní spektroskopie, laserové diagnostické 
metody, …) procesy probíhající uvnitř plazmatu neovlivňuje a je použitelná pro všechny typy 
výbojů za nejrůznějších podmínek. Optickou emisní spektroskopii používáme pro stanovení 
složení plazmatu (ale jen pouze pro molekuly a atomy, které září) a ke stanovení teploty 
neutrálního plynu a vibračního rozdělení jednotlivých molekulových stavů. Pro určení 
plazmatu využíváme porovnání změřeného spektra se spektry jednotlivých molekul 
uvedených v tabulkách. 
Kromě stanovení plazmatu pomocí optické emisní spektroskopie byly v posledních letech 
vyvinuty i metody stanovení koncentrací některých aktivních částic v plazmatu. Tyto metody 
jsou založeny na znalosti kinetických reakcí a přenosu excitační energie mezi jednotlivými 
částicemi. Díky tomu je dnes možné stanovit například koncentrace atomárního dusíku, 
kyslíku a uhlíku i některých dalších částic [2]. 
 9
3.2.1. Atomová emisní spektroskopie 
Předmětem studia atomové emisní spektroskopie je záření emitované excitovanými atomy a 
ionty prvků. Zkoumaná látka se převede do stavu excitace působením vysokých teplot. 
V plynu se začnou vlivem ionizace objevovat volně pohyblivé elektricky nabité částice, které 
při srážkách odevzdávají svou kinetickou energii těžším atomům a molekulám a tím dochází 
k prohlubování ionizace. V tomto stavu je atom nestabilní a proto přechází do nižšího 
energetického stavu, přičemž vyzařuje polychromatické záření, záření složené z různých 
vlnových délek. V nízkotlakém plazmatu užívaném k plazmochemickým depozicím se vždy 
objevují charakteristické emisní čáry odpovídající prvkům obsaženým v reakčních směsích 
plynů. Podle vlnových délek, na nichž jsou emisní čáry pozorovány, je lze s pomocí atlasů čar 
identifikovat a tím získat představu o přesném prvkovém složení plazmatu [5]. Ze změřeného 
a identifikovaného atomárního spektra lze stanovit řadu základních parametrů 
charakterizujících plazma [2]. Příkladem může být například elektronová teplota – viz dále. 
3.2.2. Molekulová spektroskopie 
Spektroskopie se zabývá studiem interakce látek se zářením. Ze změřených frekvencí 
absorbovaného nebo emitovaného záření poskytuje spektroskopie důležité informace o 
energetických hladinách studovaných látek. Teoretická interpretace těchto energetických 
hladin, která je založená na zákonech kvantové mechaniky, dovoluje z naměřených dat získat 
podrobné informace o struktuře studovaných látek [6].  
Spektroskopie má v chemii i další významy, je představitelem základu fotochemie, tzn. pro 
studium reakcí iniciovaných absorpcí elektromagnetického záření. Studium toho procesu si 
žádá bližší poznání fyzikálních procesů, probíhajících při absorpci záření látkami v průběhu 
fotochemické reakce. 
3.3. Energetické hladiny molekul 
Molekula může vykonávat několik druhů pohybu a to translační, rotační a vibrační, její 
elektrony se mohou nacházet v různých elektronových stavech a atomová jádra i elektrony 
mohou mít různou orientaci. Každému z těchto jednotlivých pohybů přísluší řádově odlišné 
oblasti energie (obr. č. 2) s diskrétními energetickými hladinami, jejichž hodnoty vyplývají 
z kvantové teorie. Každá molekula může být současně jen v jednom energetickém stavu, tzn. 
že nemůže být najednou ve dvou různých rotačních stavech, ale může přijmout či odevzdat 
energii a přejít do jiného energetického stavu. Obsazenost hladin v rámci jednoho druhu 
pohybu závisí na rozdílu energií mezi hladinami a na teplotě. Relativní obsazenost hladin 













n expexp . 
Jednotlivé jaderné hladiny budou téměř stejně obsazené, protože rozdíly mezi hladinami 
jaderných orientací při 25°C jsou velmi malé (řádově asi 10-3 J mol-1). Ale při vibracích jsou 
rozdíly mezi hladinami dostatečně veliké (103 – 104 J mol-1), takže převážná část molekul 
bude na základní vibrační hladině a jen asi 10% molekul (v závislosti na teplotě a velikosti 
energie dané vibrační hladiny vzhledem k základní vibrační hladině) bude na vyšší vibrační 
hladině. Vyšší elektronové hladiny jsou prakticky neobsazené,protože při elektronových 
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přechodech jsou už na energii přechodů do vyšších elektronových stavů potřebné energie řádu 
disociace chemických vazeb (105 – 106 J mol-1). 
 Rotační a vibrační pohyby molekuly poskytují o struktuře molekuly a o povaze vazebných sil 
mimořádně cenné informace. Na rotačním a vibračním pohybu a také i na jaderném spinu se 
podílejí hlavně jádra, která jsou nositeli hmotnosti molekuly. Pohyby reprezentované jádry 
jsou podstatně pomalejší než pohyby elektronů, protože hmotnost nejlehčího jádra (protonu) 
je více jak o tři řády vyšší než hmotnost elektronu ( )1836/ =ep mm ; takže za dobu jedné 
periody kmitu určitého jádra vykonají elektrony velký počet period orbitálního pohybu. Na 
základě tohoto poznatku předpokládáme, že elektrony sledují pohyb jader tak věrně, že při 
libovolné okamžité konfiguraci jader se molekuly chovají tak, jako kdyby jádra byla v klidu. 
 
Obrázek č.2: Přehled energií jednotlivých druhů pohybů v molekule a jejich rovnovážné 
obsazení při 20 °C. [6] 
3.3.1. Energie molekul 
Rotační a vibrační pohyby molekul se nedají od sebe úplně rozdělit, protože atomy v rychle 
rotující molekule jsou vlivem odstředivých sil oddalovány jeden od druhého, což se projeví 
určitými změnami v charakteru vibrací. Podobné změny v mezijaderných vzdálenostech 
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v důsledku vibračních pohybů atomů molekuly ovlivňují elektronovou energii molekuly. 
Energie elektronových přechodů je asi 100krát vyšší než energie vibračních přechodů a asi 
1000krát vyšší než energie rotačních přechodů, tj. eE∆ >> vibE∆ >> rotE∆ . Molekuly v daném 
elektronovém stavu ale současně vibrují a rotují, a proto každý elektronový stav obsahuje 
řadu vibračních hladin a dále každá vibrační hladina obsahuje řadu hladin rotačních. 
Molekuly mohou energii přijmout (absorbovat) a přejít do vyšších energetických stavů a nebo 
mohou energii odevzdat (emitovat) a přejít do nižších energetických stavů. Tyto přechody 
jsou spojeny s absorpcí nebo emisí elektromagnetického záření.  
Schrödingerova rovnice pro molekulu se dá v rámci Bornovy – Oppenheimerovy aproximace 
rozložit na Schrödingerovu rovnici pro pohyb elektronů při fixovaných polohách jader a na 
Schrödingerovu rovnici pro pohyby jader. Tato rovnice má tvar: ( ) ( ) ( )[ ] ( )RRERTRH Ψ+=Ψ )) , 
kde první člen Hamiltonova operátoru reprezentuje kinetickou energii jader a druhý člen 
představuje elektronovou energii jakou funkci souřadnic. Tento člen tedy reprezentuje 
potenciál elektronů působící na jádra molekuly. Operátor kinetické molekuly se dá rozložit na 
tři části  
vibrottr TTTT
)))) ++= , 
kde každá část popisuje transalci, rotaci nebo kinetickou energii vibračních pohybů atomů 
molekuly zvlášť. Pohyby molekul jako celku nezávisí na potenciální energii elektronů 
(translační a rotační pohyb), a proto se dá celkový hamiltonián popisující pohyb jádra 
molekuly rozdělit na tři části  
vibrottr HHHH
)))) ++= .  
Jestliže napíšeme celkovou vlnovou funkci jaderných pohybů ve tvaru součinu tří funkcí 
odpovídajících jednotlivým druhům pohybů 
vibrottr ΨΨΨ=Ψ , 
Dá se Schrödingerova rovnice pro pohyb jader molekuly rozložit na tři rovnice popisující 
















Hamiltonián rotačních pohybů závisí jen na úhlových souřadnicích. To dopovídá představě 
molekuly jako tuhého operátoru a řešením příslušné Schödingerovy rovnice je základ pro 
interpretaci rotačních spekter molekul. Vibrační hamiltonián závisí na vzájemných 
vzdálenostech jader a Schrödingerova rovnice harmonického oscilátoru je základem pro 
interpretaci vibračních spekter molekul [6]. 
3.3.2. Rotační teplota 
Rotační teplota charakterizuje rotační rozdělení stavů molekuly. Vzhledem k velmi rychlé 
termalizaci rotačních stavů rotační teploty v podstatě odpovídá teplotě neutrálního plynu. 
Toto platí pouze jsou-li v plazmatu přítomny jen molekuly jednoho plynu. Pokud ale 
v plazmatu jsou přítomny i jiné molekuly (např. ve vzduchu) pak se při srážkových procesech 
Boltzmannovské rozdělení narušuje a pro každou molekulu jde naměřit různé teploty. Proto 
patří k základním charakteristikám plazmatu [7].  
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3.3.3. Vibrační rozdělení a vibrační teplota 
Vibrační teplota v neizotermickém plazmatu většinou bývá vyšší než rotační teplota a menší 
než teplota elektronová. Za předpokladu termodynamické rovnováhy i vibrační teplota 
charakterizuje teplotu neutrálního plynu. Na hodnotu vibrační teploty má vliv stupeň ionizace 
plazmatu, teplota elektronů a teplota a tlak neutrálního plynu. Na hodnoty vibrační teploty 
mají rovněž vliv chemické reakce probíhající v plazmatu (například je třeba přihlédnout 
k aktivační energii reakce nově vznikající molekuly v plazmatu). V případě neizotermického 
plazmatu jsou výpočty naměřených hodnot k správné interpretaci poměrně rozsáhlé a složité, 
zároveň v případě neizotermického plazmatu je vhodnější stanovit pouze relativní vibrační 
populací jednotlivých vibračních hladin. 
3.4. Spektrální přechody 
Uvažujeme-li dva různé stacionární stavy molekuly (atomu) nE a mE  (těmito stavy mohou 
být např. elektronové, vibrační, rotační stavy) působením elektromagnetického záření může 
docházet k absorpci nebo emisi tohoto záření. Takové přechody mezi příslušnými stavy 
molekul (atomů) nohou probíhat jedním ze tří možných mechanizmů: 
a) Indukovaná absorpce, při níž molekula nebo atom M  absorbuje kvantum 
elektromagnetického záření (foton) a excituje se ze stavu ( )Mn  do excitovaného stavu 
( )*Mn , tj. 
*MhM →+ ν . 
Pravděpodobnost absorpce je přitom úměrná hustotě energie dopadajícího záření ( )νρ  
frekvenci ν  a počtu molekul nN  na nižší energetické hladině nE , ze které se přechod 
uskutečňuje. Pro pravděpodobnost absorpce aP přitom platí ( )νρnnma NBP = , 
kde nmB  je Einsteinův koeficient pravděpodobnosti indukované absorpce. 
b) Spontánní emise je proces, při kterém molekula (atom) v excitovaném stavu *M  
samovolně emituje kvantum elektromagnetického záření (foton) 
νhMM +→* . 
A přechází do energeticky nižšího stavu. Pravděpodobnost spontánní emise seP  je úměrná 
počtu molekul mN  ve vyšším energetickém stavu mE , tj. 
mnmse NAP = , 
kde mnA je Einsteinův koeficient pravděpodobnosti spontánní emise. 
c) Indukovaná (stimulovaná) emise je proces, při kterém záření o vhodné frekvenci 
indukuje přechod z excitovaného stavu molekuly (atomu) *M  ze stavu o energii mE  na 
základní stav ( )M  o energii nE , přičemž platí  
νν hMhM 2* +→+ . 
Pravděpodobnost indukované emise ieP  je úměrná počtu molekul mN  na ectiované 
energetické hladině mE  a intenzitě dopadajícího záření o dané frekvenci ( )( )νρν , tj. ( )νρnnmie NBP = , 




Obrázek č. 3 – znázornění spektrálních přechodů.[6] 
3.5. Hmotnostní spektroskopie 
Hmotnostní spektroskopie je užívána k pochopení kinetiky a mechanismu disociace plynných 
molekul. Cesty fragmentace molekulárních iontů lze stanovit použitím tandemové hmotnostní 
spektroskopie (MS/MS). Tato metoda včetně izotopového značení, špičkové analýzy a 
molekulárních orbitálních výpočtů poskytuje cenné informace pro objasnění mechanismu 
iontové disociace. Přesnost a spolehlivost teoretických výpočtů jsou lepší vzhledem 
k pokrokům ve výpočetních metodách elektronických struktur molekulárních systémů [1]. 
Hmotnostní spektrum představuje záznam relativní četnosti iontových druhů, vzniklých 
procesem ionizace původní částice, v závislosti na poměru jejich hmotnosti a neseného 
náboje. Základními součástmi každého hmotnostního spektrometru jsou iontový zdroj, 
hmotnostní analyzátor (separátor) a detektor. Při ionizaci lze neutrální částici (molekula, 
atom, radiál) vhodnými způsoby dodat dostatečné množství energie, aby došlo ke vzniku 
iontů. Nejobvyklejším postupem ionizace, zejména organických molekul, je ionizace svazkem 
urychlených elektronů, tzv. elektron impact (EI). Elektrony, emitované žhaveným kovovým 
(W,Re) vláknem, udržovaným na záporném potenciálu (katoda) jsou urychleny 
elektrostatickým polem a při jejich interakci s cílovou molekulou dochází k „vyražení“ 
elektronu (případně více elektronů) za vzniku jednou nebo vícenásobně nabitých 
molekulových iontů. Při interakci však dochází k přenosu větší energie (minimální energie 
nutná ke vzniku molekulového iontu). Tento přebytek energie následně způsobuje 
fragmentaci molekulového iontu. Hloubka fragmentace je do určité míry závislá na původní 
energii ionizujících elektronů [8]. 
Možné elektron-molekulové interakce: 
Interakce molekuly a elektronu může proběhnout více směry. Všeobecně elektron-molekulové 
interakce rozdělujeme na přímé a nepřímé, přičemž mezi přímé patří: 
rozptyl elektronů 
elastický – potenciální energie molekuly se nemění: 
e- + AB? AB+ e-; 
neelastický – dochází k rotační, vibrační, nebo elektronické excitaci molekuly:   
e- + AB ? AB* + e-; 
ionizace nárazem elektronů 
molekulová - vzniká kladný molekulový iont: 
e- + AB? AB+ + 2e-; 
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disociativní – molekula se rozpadá na kladný a neutrální fragment: 
e- + AB? A + B+ + 2e-; 
iontový pár - molekula se rozpadá na kladný a záporný fragment: 
e- + AB? A- + B+ + e-; 
disociace nárazem elektronů 
molekula se rozpadá na 2 neutrální fragmenty: 
e- + AB? A + B + e-. 
Při nepřímých elektron – molekulových interakcích dochází k vzniku přechodného záporného 
iontu (AB-)* a patří sem:  
rezonanční rozptyl elektronů 
elastický – potenciální energie molekuly se nemění: 
e- + AB?(AB-)* ? AB+ e-; 
neelastický – dochází k rotační, vibrační, nebo elektronické excitaci molekuly: 
e- + AB ?(AB-)* ? AB* + e-; 
záchyt elektronů na molekuly 
radiativní - energie získaná molekulou záchytem elektronu se vyzáří v podobě kvanta νh : 
e- + AB ? (AB-)* ? AB- + νh ; 
tří částicový – molekula odevzdá energii získanou záchytem elektronu při srážce s jinou 
molekulou:  
e- + AB ? (AB-)* ? AB- + C; 
disociativní - elektron e- se zachytává na molekulu AB za vzniku (AB)*, který se následně 
rozpadá na neutrální fragment B a záporný iont A: 
e- + AB ? (AB-)* ? A- + B. 
Pro DZE (poslední rovnice) je typický vznik stabilního záporného iontu, přičemž jsou 
potřebné jen velmi nízké energie elektronů. 
Tento typ reakce je významný v mnohých oblastech praxe i výzkumu. Jde například o fyziku 
atmosféry, široké spektrum oblastí chemie, či fyziky plazmatu. V poslední době se výzkum 
víc zaobírá i průběhem těchto reakcí v živých organizmech a jejich možným využitím 
v medicíně [9]. V praxi setkáváme s DZE procesy například při modelovaní plazmy ve 
výrobě polovodičů. V mnohých případech se DZE využívá i jako alternativa ionizace nárazem 
elektronu [10]. Má práce se zabývá ionizací molekuly dimethylphenylsilanu nárazem 
elektronu.  
Jedná se o elektron – molekulovou reakci, při které vznikají kladné ionty. Je jednou 
z nejrozšířenějších zdrojů ionizace v hmotnostní spektrometrii. Vzhledem na průběh reakce, 
není možné, aby jakýkoliv iont vznikl při nižší energii jako molekulární iont. Proto se prahová 
energie pro vznik molekulárního iontu nazývá ionizační energie. Průběh této energie závisí na 
mnoha faktorech, jako například na primární struktuře molekuly, atd. Množství iontů, 
vzniklých při reakci se nazývá účinný průřez. Pro jeho popis se nejvíc využívá toho, že pro 
většinu molekul existuje jeho maximum v oblasti kolem 70eV. Proto se také většina 
hmotnostních spekter měří při této hodnotě a tudíž je možno výsledky dále porovnávat [11]. 
 
 15
4. Experimentální zařízení 
4.1. Experimentální zařízení použité při fragmentaci DMPS. 
  V experimentu jsme použili aparaturu sestavenou na katedře experimentální fyziky 
Univerzity Komenského v Bratislavě v laboratoři Prof. Matějíčka. Jedná se o zařízení 
zkřížených elektron-molekulových svazků, umožňující měření množství vznikajících iontů 
jako funkci energie elektronů [12].  
Z rozsahu širokého spektra elektron-molekulových reakcí zařízení použité na UK v Bratislavě 
se zkříženými elektron-molekulovými svazky umožnilo studovat ionizaci dichlorfenylsilanu 
nárazem elektronu, při které vznikají kladné ionty.  
Schéma použitého zařízení: 
 




K elektron- molekulové reakci dochází v reakční komoře (RC). Molekulový svazek vytvořený 
efuzivní kapilárou (EK) zde kolmo koliduje se svazkem elektronů produkovaných 
v trochoidálním elektronovém monochromátoru (TEM). Vznikající ionty jsou poté iontovou 
optikou (IO) extrahované do analyzátoru kvadrupólového hmotnostního spektrometru (KHA). 
Iontový signál je poté znásobený v elektronovém násobiči (EN) a přes předzesilovač (PZ) 
vedený na elektroniku kvydrupólového hmotnostního spektrometru (KHS - E) a následně na 
měřící kartu (MCS). Takto získaná data jsou zaznamenávána počítačem. Ten pomocí DA 
převodníku umožňuje řídit změnu energie elektronů produkovaných TEM a pomocí MCS a 
KHS – E i selektivitu KHA. Za reakční komorou je umístěný detektor typu faraday cup (FC), 
umožňující sběr předcházejících elektornů a přesné sledování elektronového proudu jako 
funkce energie elektronů na nanoampetrmetru (nA). 
Hlavní částí aparatury (na obrázku č. 4 – černě orámovány) jsou zařízení jsou umístěny ve 
vysokém vakuu, aby nedocházelo k dalším (nežádoucím) interakcím mezi částicemi. Jejich 








Obrázek č.5: schéma části aparatury ve vysokém vakuu. 
  
 
Ve vakuu se nachází efuzní kapilára produkující laminární svazek molekul studované látky. 
Trochoidální elektronový monochromátor s fokusací zařizuje selekci elektronů požadované 
energie a spolu s dalšími elektrodami jejich fokusaci do monochromatického svazku 
kolidujícího s molekulovým svazkem v reakční komoře. Ta tvoří v použitém zařízení spolu 
s TEM a FC jeden celek. Molekulový svazek je kolmo bombardován elektrony. Ves směru 
kolmém na tuto rovinu jsou ionty vznikající v RC iontovou optikou fokusovány do KHA, přes 
který přechází jen ionty vybrané hmotnosti. Takto získaný signál se znásobí a konvertuje 
v elektronovém násobiči, ze kterého je elektrický signál odváděn na předzesilovač.  
Trochoidální monochromátor je velmi přesný při nízkých energiích a zároveň poskytuje 
dostatečný tok elektronů ve svazku. Poprvé byl zkonstruovaný Stamatovicem a Schulzon 







Generátor el. svazku 
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aby se zabránilo vypařování wolframu do evakuovaného prostoru. V další části jsou elektrony 
urychlovány elektrickým polem systému válcových elektrod, které se nachází v homogenním 
magnetickém poli vytvořeném dvěmi čtvercovými Helmholtzovými cívkami umístěnými 
mimo evakuovaný prostor. V další části, analyzátoru energie, se orientace elektrického pole 
mění tak, že vznikají navzájem kolmá magnetická a elektrická pole. V takovém poli se 
elektrony pohybují po spirále- trochoidě, jejíž osa je vychylována v závislosti na kinetické 
energii elektronů. Přes analyzátor tedy prochází jen úzký svazek elektronů o velmi přesné 
kinetické energii. V další části je svazek elektronů pomocí systémy elektrod usměrněn do 
reakční komory. Zde svazek koliduje s molekulovým svazkem produkovaným efuzivní 
kapilárou.  
Hmotnostní spektrometr lze na rozdělit na část analyzátoru, kde se ionty separují na základě 
poměru hmotnosti k „náboji“ iontu m/z a část detektoru, kde se zaznamenávají. Kvadrupólový 
hmotnostní spektrometr umožňuje nastavení konkrétní hmotnosti iontu, při které je možné 
měření energetického spektra. V analyzátore (obr. č. 6) je na elektrody přiváděno 
stejnosměrné napětí U  a střídavé vysokofrekvenční napětí αcosV . Iont vykonává kmitavý 
pohyb, přičemž vlastnosti pole, v kterém iont kmitá, závisí na hmotnosti iontu a napětí 
přiváděného na elektrody. Pro dané nastavení napětí existuje jen úzká oblast hmotností iontů, 
které projdou kvadrupólem. Obecně existuje mnoho nastavení, při kterých iont prochází, ale 
v našem případě jsem použili konstantní frekvenci 2MHz Ionty propuštěné přes analyzátor se 
dále detekují. Jestliže je signál slabý a jeho elektronické zesílení způsobuje i výrazný šum, 
mezi analyzátor a detektor se vkládá násobič elektronů.  
  
Obrázek č.6: kvadrupólový analyzátor s jednoduchým schématem zapojení. Světle modře je 
znázorněn procházející iont a červeně zachycený iont.  
 
 
U+Vcos tω  -(U+Vcos tω ) 
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Elektronový násobič  
V experimentálním zařízení byl použit jednoduchý elektronový násobič (obr. č. 7), tvořený 
soustavou 18 dynod pokrytých BeO. Po dopadu nabité částice – elektronu, iontu na první 
konvertující elektrodu se emitují sekundární elektrony, které dopadají na další dynody a 
emitují se další elektrony. Tímto způsobem je možné při 18 dynodách zesílit signál až na 
počet 108 sekundárních elektronů dopadajících na kolektor. Aby do šlo k emisi elektronů 
z dynod, musí mít nabité částice dostatečně velkou kinetickou energii. Proto je na dynody 
přiváděno napětí řádově v kV na celek sériově zapojených elektrod. Výhoda tohoto násobiče 





Obrázek č. 7: elektronový násobič. 
 
 
4.2. Experimentální zařízení pro generaci plazmatu v parách monomeru 
Použité zařízení využívá radiofrakvečně buzené induktivně vázané plazma. Nejdůležitější 
částí tohoto zařízení je reaktor, kde dochází k výboji v pracovním plynu. Výboj plazmatu hoří 
v simaxovém válci o průřezu 40 mm. Potřebná energie je dodávána prostřednictvím cívky 
z radiofrekvečního generátoru (13,54 MHz) přes přizpůsobovací člen, který zajišťuje 
maximální přenos energie. Monomer je umístěn v zásobní nádobce v termostatu, čímž je 
definován tlak jeho par, a je dodáván jehlovým ventilem. Do reaktoru jsou dále přiváděny 
plyny argon, který slouží pro čištění reaktoru, a kyslík, který je využit i během některých typů 
depozic. Zařízení funguje při proudícím režimu, kdy je stály přívod plynných reaktantů a 
nepřetržité čerpání systému zajišťováno pomocí rotační olejové vývěvy a difuzní vývěvy. 
Před vstupem do vývěvy je vymrazovací zařízení s kapalným dusíkem, které brání zpětnému 
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proudu plynu z vývěvy, a tím zajišťuje vyšší čistotu v reaktoru. Diagnostika plazmatu během 
procesu depozice hraje významnou roli při porozumění procesu vytváření vrstev. Základní 
diagnostickou metodou je optická emisní spektroskopie, která je popsaná níže, a která byla 
realizována v ose výboje.  
4.3. Měřicí zařízení – optický spektrometr pro diagnostiku plazmatu 
Spektrometry používané pro diagnostiku plazmatu pracují na podobném principu jako 
spektrometry používané pro UV-VIS absorpční spektroskopii, ale protože analyzujeme zářící 
objekt, chybí zde zdroj záření a také se liší rozlišovací schopnost, které je vyšší než u UV-VIS 
spektrometrů. Rozlišovací schopnost spektrometrů využívaných pro diagnostiku plazmatu se 
pohybuje v řádech nm. Při našem měření byl použit spektrometr Jobin Yvon Triax 550. Na 
vstupu je štěrbina, kterou se dá regulovat výsledná rozlišovací schopnost i intenzita světla 
vstupujícího do přístroje. Světlo se zde přivádí křemenným optickým kabelem, zpevněným 
kovovou spirálou. Na kruhovém držáku jsou umístěny 3 mřížky, kterými jde pomocí softwaru 
pohybovat a jednotlivé mřížky tak vyměňovat. Každá mřížka má jinou hodnotu rastru a tudíž 
s každou můžeme snímat různé části spektra s různým rozlišením. K měření se používá vždy 
jen jedna. Při našem měření byla použita mřížka s hustotou 1200 čar/mm. Jako detektor slouží 
CCD prvek (1024 × 256 bodů) chlazený kapalným dusíkem pro omezení elektronického 




















Výsledky práce zahrnují dva různé typy experimentů. V první části jsou uvedeny výsledky 
měření fragmentace DMPS za modelové situace pomocí el. svazku. Druhá část pak ukazuje 
první výsledky z měření fragmentace v reálném plazmatu RF výboje. 
5.1. Průběh měření 
Rozlišení použitého zařízení při měření prahových energií pro elektron-molekulové reakce je 
určené rozdělovací funkcí energie elektronů ve svazku produkovaném TEM. Měřením jsme 
získali integrál rozdělovací funkce energie elektronů, fitováním a následnou derivací získáme 
hledanou rozdělovací funkci. Dalším důležitým úkolem před začátkem měření je kalibrace 
osy s energií elektronů. Tato kalibrace byla provedena pomocí argonu, jehož prahová 
ionizační energie je velmi dobře známa. 
5.2. Hmotnostní spektra  
Obrázek č. 8: Hmotnostní spektrum dimethylphenylsilanu při energii elektronů 70 eV 
 
Na obrázku č. 8 je ukázka spektra hmotnostního spektra dimethylphenylsilanu naměřeného 
při standartní energii el. svazku 70 eV. Šipkami jsou označeny nejvýznamnější píky a jejich 
příslušné hodnoty m/z. Na dalším grafu (obr č. 13) jsou hodnoty získané naším měřením 
porovnány s hodnotami NIST Database Spektrum [13]. Červeně znázorněné jsou námi 
naměřené a dále vyhodnocované hodnoty. Zde můžeme pozorovat značné rozdíly 
v intenzitách signálu při jednotlivých hmotnostních poměrech a i v globálních maximech. Pro 
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naše naměřená data je globální maximum v hodnotě hmotnostního poměru m/z = 58 a z dat 
získaných z databáze NIST je zřejmé, že maximum leží při hodnotě m/z = 121. Celkově 
shrnuto, jsou naše hodnoty v nižších poměrech m/z vyšší než hodnoty získané z databáze 
NIST a hodnoty ve vyšších poměrech m/z jsou nižší. Předpokládáme, že tyto rozdíly mohou 
být způsobeny různou délkou doby transportu iontu z reakční komory k detektoru v různých 
zařízeních. Tato doba v námi použitém zařízení byla pravděpodobně větší, než v zařízení 
použitém při měření v NIST, a tak pravděpodobnost, že se větší ionty rozpadnou na menší 
fragmenty narůstá. Tato skutečnost by vysvětlovala rozdíly mezi námi naměřenými a 
referenčními hodnotami. 
 
Obrázek č. 9: Porovnání námi naměřených hodnot a hodnot z databáze NIST. 
 
V tabulce č. 3 jsou zpracovány hodnoty relativních intenzit u nejvýraznějších píků, přičemž 
hodnoty byly normalizovány k hodnotě píku u m/z = 58. Relativní intenzity jednotlivých píků 
ve spektru byly určeny na základě jejich plochy, neboť hmotnostní rozlišení použitého 
přístroje je velmi vysoké Protože jsou jednotlivé čáry změřeny i s profilem (viz obr. č. 10), 
byla pro získání korektní intenzity jednotlivých píků využita numerická integrace.  
Metodou výpočtu je numerická integrace pomocí lichoběžníkové metody, kdy přibližný 
výpočet určitého integrálu funkce f od a do b pomocí lichoběžníkové metody spočívá v užití 
následujícího vzorce: 
( ) ( )( )nn
b
a
yyyyyhdxxf +++++= −∫ 1210 ...22  
Zde n je počet stejných dílků, na který rozdělíme interval (a,b) dělícími body s krokem h 




přičemž  yi = f(xi), i = 0,1,…n.  
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Obrázek č. 10: Zvětšený pík č. 105 a jeho struktura. 
 
Tabulka č. 2: Nejvýznamnější píky v hmotnostním spektru DMPS při el. energii 70 eV a jejich 
přiřezení k fragmentům.  
zm /  Relativní intenzita Iont 
43 59,5 SiCH3+ 
53 19,1 C6H6Si2+ 
58 100,0 (DMPS-C6H6)+ [C2H6Si+] 
78 11,9 C6H6+ 
105 7,1 C6H6Si+ 
121 23,8 (DMPS-CH3)+ C7H9Si+ 
136 11,9 DMPS+ [C8H12Si+] 
Podle porovnaných námi naměřených výsledků s hodnotami získanými z databáze NIST [12], 
kdy jeden z nejvýraznějších rozdílů mezi hodnotami je při poměru m/z = 58, předpokládáme, 
že reakce probíhá následovně: 6662128 HCSiHCSiHC +→ ++ .  
Nejvýznamnější píky ve spektru byly studovány podrobněji. Spektrometr byl nastaven na 
fixní poměr m/z a byla spojitě s menším krokem měněna energie elektronového svazku. Při 
nízkých energiích k fragmentaci nedocházelo, a proto není detekován žádný signál. Při 
vyšších energiích k fragmentaci již dochází, přičemž závisí na energii elektronů. Tato 
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závislost je známá jako účinný průřez pro tvorbu jednotlivých fragmentů. Účinné průřezy pro 
nejvýznamnější píky jsou uvedeny na obr. 11. Je vidět, že pro různé fragmenty jsou účinné 
průřezy velmi rozdílné. Již méně patrná, o to ale významnější, je skutečnost, že se liší prahové 
energie pro vznik jednotlivých iontů a i pravděpodobnost (účinný průřez) je rozdílný pro 
různé energie elektronů. Toho by bylo možné perspektivně využít při ovlivňování tvorby 
konkrétních fragmentů a tak částečně ovlivňovat následné depoziční procesy a strukturu 
vytvářených vrstev.  


























Obrázek č. 11: Účinné průřezy pro nejvýznamnější fragmenty DMPS 
 
Z hlediska vzniku fragmentů je významná i mezní hodnota, kdy iont vzniká. Tato energie je 
nazývána prahová ionizační energie. Pro její získání byla realizována sada měření, opět pro 
vybrané píky, s velmi jemnou změnou energie elektronového svazku. Výsledky jsou ukázány 
na obr. č. 12 – 15.   Ionizační energie určujeme z průběhu účinného průběhu v oblasti blízko 
prahu. Příklady naměřených dat s mocninou křivkou, kterou byla data fitována je na 
obrázcích č. 12 – 15.  
Z mocniné funkce σ(x, IP, b1, dl) = b1 (x – IP)dl, ∀x ≥ IP, určíme parametr IP, což je hodnota 
ionizační energie [14]. K výpočtu hodnot byl k dispozici program.V tabulce č. 3 jsou shrnuty 
prahové hodnoty ionizační energie pro nejvýznamnější píky nalezené v grafu na obr. č. 8. Ke 
každé hodnotě je přiřazen i odpovídající kation, který by mohl vznikat při fragmentaci 
dimythylphenylsilanu na základě poměru hmotnosti k „náboji“ iontu m/z (viz. část 
hmotnostní spektrometr).  
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Obrázek č.14: Data pro poměr 121/ =zm s fitováním. 
 
 




















Obrázek č.15: Data pro poměr 136/ =zm s fitováním. 
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Tabulka č. 3: hodnoty poměrů zm / a aktivační energie. 
m/z kation Fragmentační Energie (eV) Fragmentační Energie (eV) [13] 
136 DMPS+ [C8H12Si+] 9,04 ± 0,06 8,92 ± 0,15 
135 (DMPS-H)+ [C8H11Si+] 10,42 ± 0,09 10,43 ± 0,04 
121 (DMPS-CH3)+ C7H9Si+ 10,52 ± 0,13 8,72 
106 C6H6Si+ 9,6 ± 0,2 - 
105 C6H6Si+ 13,47 ± 0,02 - 
78 C6H6+ 10,7 ± 0,2 - 
58 (DMPS-C6H6)+ 
[C2H6Si+] 
10,26 ± 0,14 - 
53 C6H6Si2+ 19,5 ± 0,2 - 
43 SiCH3+ 13,9 ± 0,2 - 
 
Z hodnot uvedených v tabulce č. 4 vyplývá, že podle teorie vzniku iontů, kterou jsem popsala 
v kapitole Hmotnostní spektroskopie, kdy jednotlivé ionty nemůžou vzniknout, pokud jejich 
prahová energie je nižší jako prahová energie základní molekuly, všechny nalezené ionty 
mohou vznikat.  
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5.3. Optická emisní spektra  

































vlnová délka [nm]  
Obrázek č. 16: Ukázka optického emisního spektra snímaného během depozice DMPS 
v rozsahu 500- 700nm. 




















vlnová délka [nm]  
Obrázek č. 17: Ukázka optického emisního spektra snímaného během depozice DMPS 
v rozsahu 500- 700nm. 
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vlnová délka [nm]  
Obrázek č.18: Ukázka optického emisního spektra snímaného během depozice DMPS 
v rozsahu 700- 900nm. 
 
Na obrázcích č. 16–18 je ukázka optických emisních spekter získaných při snímání depozice 
diymthylphenylsilanu v plazmatu v kontinuálním režimu v rozsahu vlnových délek od 300 nm 
do 900 nm. Spektrum je velmi složité, jelikož se v plazmatu nachází velký počet různých 
emitujících částic. Tyto částice pocházejí z několika zdrojů. Vlastním zdrojem emitujících 
částic je monomer, v jehož parách výboj hoří. Do této skupiny patří spektra H, CH, H2, C2, 
N2. Další část píků pochází ze zbytkové atmosféry vzduchu a argonu, jimž odpovídají spektra 
N2 a N2+ a čáry Ar. Situaci dále komplikují tzv. ustřelené body, což jsou náhodné chyby 
generované na CCD detektoru. Jejich intenzita je sice významná, ale ve spektru je lze 
poměrně snadno odlišit neboť nezasahují více jak dva sousední zobrazované body (na rozdíl 
od atomárních čar, které zpravidla zasahují více jak 5 zobrazovacích bodů). Vliv ustřelených 
bodů roste s rostoucí integrační dobou a jejich eliminace je možná pouze zdlouhavou ruční 
editací experimentálních dat. Ve spektru byly nalezeny atomové čáry a molekulové pásy 
částic, které by mohly vznikat v plazmatu při depozici monomeru DMPS. Identifikované 
atomové čáry [15] a molekulové pásy [16] s příslušnými vlnovými délkami jsou uvedeny 
v tabulce č. 4. Do budoucna předpokládáme jejich využití pro charakterizaci plazmatu, 
zejména pro výpočty teplot a změny složení vlivem změny podmínek plazmatu.  
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Tabulka č. 4: Identifikované píky s příslušnými délkami. 
 
Nejintenzivnější atomovou emisní čáru jsem identifikovala jako Hα s vlnovou délkou 656 nm. 
Rozeznatelné jsou i další čáry Balmerovy série vodíku Hβ, Hγ a Hδ, jejichž vlnové délky jsou 
486, 434 a 410 nm. V rozmezí 360 – 800 nm vlnové délky se nachází řada emisních čar 
odpovídajících vodíku z Fuscherova systému. Lze je ale velmi těžce identifikovat, protože se 










Atom/molekula Spektrální systém Vlnová délka (nm) 
H2 Fulscherův systém 360 - 800 
H  čáry Balmerovy série 410,435,486,656 
CH 4300 A (pás 0 – 0) 431 
CH 4300 A (pás 1 – 0) 402 
CH 4300 A (pás 0 – 1) 470 
N2  2. pozitivní systém (pás 0 - 0)  337 
N2  1. negativní systém (pás 0 - 0) 391 
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6. Závěr  
V rámci této bakalařské práce jsem se zabývala studiem fragmentace organo-křemíkových 
látek v plazmatu. Jako příklad organosilikátu byl zvolen dymethylfenylsilan. V teoretické 
části byl popsán základní přehled plazmochemických procesů a použitých metod pro 
diagnostiku plazmatu.. Experimentální část se skládá ze dvou odlišných experimentů. První 
byl modelový experiment fragmentace DMPS svazkem elektronů o přesné energii a byl 
proveden na Fakultě Matematiky, Fyziky a Informatiky UK v Bratislavě. Výsledkem této 
části práce je souhrn molekulových kationů, na které molekula DMPS fragmentuje. 
Nejsilnější pík v hmotnostním spektru byl identifikován na hodnotě m/z 58, což odpovídá 
molekule C2H6Si+. Ta může vznikat rozpadem DMPS podle následující reakce: 
6662128 HCSiHCSiHC +→ ++ . Dále jsou uvedeny molekulové fragmenty v sestupném pořadí 
podle jejich zastoupení v plynu po průběhu fragmentace: SiCH3+, C7H9Si+, C6H6Si2+, C6H6+, 
C8H12Si+, C6H6Si+. Dále byly vypočítány elektronové energie, potřebné pro tvorbu různých 
iontových fragmentů z původní molekuly a účinné průřezy pro jejich tvorbu. Nejvyšší 
aktivační energie byla určena pro molekulový fragment C6H6Si2+ (19,5 eV), který je zároveň 
nejméně zastoupen. Nejnižší hodnoty byla stanovena pro C8H12Si+ (9,04 eV). Je patrné, že se 
liší prahové energie pro vznik jednotlivých iontů a i pravděpodobnost (účinný průřez) je 
rozdílný pro různé energie elektronů. Toho by bylo možné perspektivně využít při 
ovlivňování tvorby konkrétních fragmentů a tak částečně ovlivňovat následné depoziční 
procesy a strukturu vytvářených vrstev. 
Druhá část experimentu byla uskutečněna v kapacitně vázaném RF nízkotlakém plazmatu 
během depozice tenkých vrstev na bázi DMPS. Plazma bylo monitorováno optickou emisní 
spektroskopií při různém výkonu dodávaném do plazmatu. Spektra snímaná během depozice 
byla velmi složitá, což komplikovalo určení atomových emisních čar a molekulových pásů. 
Složitost spektra je způsobena výskytem řady emitujících částic a také tzv. „ustřelených 
bodů“. Z atomových čar byly identifikovány vodíkové čáry Balmerovy série.Z molekulárních 
pásů se podařilo identifikovat pásy radikálů CH a H2 Fulsherova systému a N2. 
Další práce v budoucnu bude zaměřena na výpočet parametrů plazmatu ze spekter a jejich 
porovnání s daty získanými z modelového experimentu 
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